Untersuchungen ueber die Vertraeglichkeit von Uranmononitrid mit Molybdaen, Wolfram und Thoriumoxid bei hohen Temperaturen by Politis, C. et al.
Dezember 1968
Institut für Material- und Festkörperforschung
KFK 885
Untersuchungen über die Verträglichkeit von Uranrnononitrid
mit Molybdän1 Wolfram und Thoriumoxid bei hohen Temperaturen




Dezember 1968 KFK 885
Institut für Material- und Festkörperforschung
Untersuchungen über die Verträglichkeit von
Uranmononitrid mit Molybdän, ,Wolfram und
Thoriumoxid bei hohen Temperaturen
von
C. Politis, F. Thümmler, H. Wedemeyer

Zusammenfassung
Nach Glühungen von Uranmononitrid bzw.UN-Mo-Mischungen
auf Molybdänunterlagen oberhalb 2000°0 im Vakuum von
10-2 - 10-5 Torr wird eine Vergrößerung des UN-Gitterpara-
meters bei Raumtemperatur beobachtet. Es wird a,ngenommen,
daß diese Gitteränderung infolge Löslichkeit des Molybdäns~
(0,23 Gew.%) im UN, unter den Bedingungen der beginnenden
Zersetzung des Nitrids unter Vakuum,hervorgerufen wird.
Das Auftreten eines unterstöchiometrischen Uranmononitrids
ist zwar grundsätzlich möglich, jedoch dürfte die Abkühl-
geschwindigkeit nicht ausreichen, um diesen Zustand ein-
zufrieren. Die bei dEm hohen Temperaturen im Vakuum be-
ginnende Zersetzung des ul~ führt zu einer meta110graphisch
und röntgenographisch nachweisbaren y-U-Mo-Phase, in der
durch Mikrosondenanalyse ca. 21-22 Gew.-% Mo und 78 Gew.-%
U nachgewiesen wurden. Die mikroanalytischen Untersuchungen
ergaben außerdem nennenswerte Anteile von Stickstoff
(ca. 1 Gew.-%). Auf den Molybdän-Blechunterlagen lassen
sich nach Glühungen bei 2400°0 in [111]-Richtung orientierte
U02-Kristalle und röntgenographisch auch eine UN2_x -Phase
mit einer Gitterkonstanten von ao~ 5,344 Rnachweisen.
Die röntgenographischen Untersuchungen an geglühten UN-
Wolfram-Proben ergeben keine Hinweise auf Reaktionen
oder Löslichkeiten. Es wurden keine Änderungen der Gitter-
parameter beobachtet.
Nach den Glühungen von UN-Th02-Mischungen auf Wolfram-
blech- und Th0 2-Unterlagen wird bis zu Temperaturen von
2400°0 unter 500 Torr Stickstoff keine nennenswerte
Änderung des UN-Gitterparameters beobachtet; auf Glühunter~
lagen aus Molybdän wird nach den Glühungen bei 1750°0 und
2000°0 im Vakuum eine geringfügige Änderung von bao=0,005 i
gemessen. Die U02 Verunreinigungen im UN und die aus den
übrigen Sauerstoff-Verunreinigungen entstandenen U02-
Mengen bilden aber mit dem Thoriumoxid einen Mischkristall,
der durch Gitterkonstantenänderungen zu verfolgen ist.
Die Temperaturgrenze guter Verträglichkeit ist stark ab-
hängig von der Glühatmosphäre. Sie liegt bei UN-Mo- für
10-5 Torr N2 bei 1550
0C und steigt bei 300 Torr N2 auf
ca. 2300 0C an. Für UN-W gelten etwas höhere Temperaturen.
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Abstract
subsequent to annealings at 240000 and by x-ray even a
UN2_x phase with a lattice constant ao = 5344 j is ob-
served.
On the annealing of urnaium monmnitride and TIN-Mo-mixtures
respectively carried out on molybdenum supports above 200000
under a vacuum of 10-2 - 10-5 torr,an increase of the TIN
lattice parameter can be observed at room temperature. It is
assumed that this change in the lattice is caused by the
solubility of molybdänum (0.23 wt%) in TIN, under the condi-
tions of the starting decomposition of the nitride under
vacuum. Though the appearance 6s~iß~g~toichiometricuranium-
mononitride is, on principle, the cooling rate may not be
sufficient to freeze in this condition. The decomposition
of TIN initiated at high temperatures under vacuum results
in a y-U-Mo-phase which can be detected by metallographie
and x-ray methods; by microprobe analysis about 21-22 wt.%
of Mo and 78 wt.% of U were detected. Moreover, the micro-
analytical studies yielded considerable fractions of
nitrogen (abcut 1 wt.%). On the molybdenum-sheet supports
IID2-crystals oriented in [111J direction canbe detected
The x-ray studies with annealed TIN-tungsten specimens do
not give indications on possible reactions or solubilities.
Ohanges;;in the lattice parameters could not be observed.
On the annealing of UN-Th02-mixtures carried out on tung-
sten-sheet- and Th02 supports no remarkable change in the
UN lattice parameter is detected up to 2400°0 under 500 torr
of nitrogen. On annealing supports of molybdenum a slight
change of Aao = 0.005 R is measured following annealings
o 0at 1750 0 and 20000 under vacuum. However, the U02
impurities form a mixed crystal together with thorium oxide,
which can be observed.by the variation of the lattic~
~onstants.
The temperature limit of satisfying compatibility strongly
depends on the annealing atmosphere. In the case of TIN-Mo
under 10-5 torr. of N2 it is at 1550°0 and rises to about
2300°0 under 300 torr of N2 • Slightly higher temperatures
are applicable to UN-W.
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a 2400 0 effectuees sur des supports en molybdene des crlstaux
U02 orientes dans la direction [111J peuvent etre dBtectes et
des methodeB radiographiques permettent meme de detectar une
phase m~2 avec une constante reticulaire de a = 5344i.
-x 0
Les examens radiographiques faits sur des sp~cimens recuits
d'UN-tungstene ne fournissent pas d'indications a l'egard de
reactions ou de solubilites. Nul changement du parametre
cristallin pouvait etre observe.
Apres les recuissons de m§langes UN-Th02 effectuees sur des
"" \supports en tole de tungstene et en Th0 2 aucun changement
remarquable du parametre cristallin d'UN nIest observe
jusqu'aux temperatures de 2400°0 sous 500 torr de nitrogene.
Pour des recuissons effectuees sous vide a 1750°0 et a 2000°0
sur des supports en molybdene un changement minimal de a=0,o05Ä
est mesure. Oependant, les impuretes d'U02 en UN et les quantites
en U02 produites par le reste des impuretes d'oxygene forment
avec l'oxyde du thorium un cristal mixte dont la constante
reticulaire varie selon la loi de Vegard.
La limite de temperature valable a la bonne compatibilite
depend fortement de l'atmosphere de recuisson. Elle se
situe a 1500 0 C pour TIN-Mo sous 10-5 torr N2 et augmente a
environ 23000C sous 300 torr N2 • Des temperatures un peu
plus elevees sont valables dans le cas d'UN-w.
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1. Einleitung
Bei Sinterversuchen an TIN-Pellets haben sich bei Tempera-
~uren um 2000°0 unter einigen Torr Stickstoff Beeinträchti-
gungen der Proben durch die Molybdän- bzw. Wolfram-Blech-
unterlagen ergeben. Hierbei sind Schmelzerscheinungen und
ein Ankleben der Proben auf den Unterlagen beobachtet
worden. Bei der Verwendung von Thoriumoxid sind keine
Schäden an den TIN-Proben bemerkt worden, wohl aber Ver-
änderungen an den Th02-Tiegeln. Zur Erklärung der Beo-
bachtungen erfolgten röntgenographische und metallo-
graphische Untersuchungen an UN~Proben, die mit diesen
Materialien geglüb.t wu.rden. Bei der röntgenographischen
Untersuchung wurden insbesondere Änderungen der Gitter-
parameter und das Auftreten neuer Phasen verfolgt.
2. Experimentelles
Für die Untersuchungen sind UN-Pulver in einem geschlif-
fenen und polierten Molybdän-Tiegel und UN-Pellets auf
Molybdän- und Wolfram-Blechunterlagen geglüht worden.
Ebenso sind Glühungen an gepreßten UN-Mo-, UlI-W- und
UN-Th02-Pulvermischungen im Molybdän- und Th02-Tiegel
und auf Molybdän- und Wolfram-Blechen durchgeführt worden.
(siehe Tabelle 1, _ ). Die Glühu.ngen erfolgten im
Vakuum und/oder unter 500 Torr Stickstoff (in einem Fall
auch 500 Torr Wasserstoff) bei ~emperaturen von 1750°0,
2000°0 und 2400°0 bei Glühzeiten von 0,25 ... 16 Stunden.
Für die verwendeten Ausgangssubstanzen werden folgende
Analysenwerteangegeben :
Molybdän: 0= 400ppm, 0 = 40 ppm, 8i02 = 20 ppm,




wolfram: 0 ; 1800 ppm, Si0 2 = 40 ppm, CaO = 50 ppm,
Na20 ; 20 ppm~ Fe = 100 ppm
Th0 2
N2 (99,99 %) : H20 = 15 ppm 1 02 = 5 ppm, H2 = 5 ppm
Das TIN wurde durch nitrieren von Uranmetall dargestellt
und enthielt:
5,50 Gew.-% N; 1100 ppm 0, 410 ppm O~ 30 ppm H
Die röntgenographische Bestirnmung der Gitterparameter
geschah mit Hilfe von Goniometeraufnahmen. Zur Eichung
der Röntgendiagramme dienten Silber Ca = 4,0861 Rbei
25°0, nach [1]-[2]) und NaOl (ao = 5,6392 Rbei 21°0,
nach [3J). Die aus den Diagrammen bestimmten Gitter-
J:Jö.rameter wurden nach co s? Ai auf :J _ 900 extrapol1ert,
wobei nur Interferenzmaxima.~~550 berücksichtigt worden
sind.
3. Ergebnisse
Die Proben (siehe Tabelle 1, Nr. 6-7)1 die bis zu einer
Stunde lang im Vakuum von 10....2 - 10-'; Torr bei 2000°0 im
Molybdäntiegel geglüht worden sind, ergaben eine gering-
fügige Änderung der Gitterkonstante des UN(hao;o,oo9 R);
praktisch keine Änderung wird beobachtet nach Glühungen
von TIN-Pellets (Tabelle 1, Nr. 8) auf Molybdän-Blech-
unterlagen nach 16 Stunden bei 1750°0 im Vakuum von 10-4
bis 10-5 Torr und von TIN-Mo-Pellets (Tabelle 1 1 Nr. 9)
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Tabelle 1: Gitterparameter der untersuchten Proben
Nr. Probe Unterlage Temp. Zeit GlÜ-Atm. Gitterparameter &0 Ci]
[Gew.-%] [oC] [h] [Torr] UN Aao Mo/W/Th02 Aao
.'b-3
-10-3








- - - -
~,147 ~0,001
-
3 W 21 +
- - - - -
3,1657-0,0005
-
4 Th02 .. 21 - - - - 5,599 :0,001 -03_10-5 + ~,1500:0,00055 UN-Pulver Mo·-Tiegel 2000 0,5 1c) 4,910 -0,002 21 3
6 ON-Pulver Moo-Tiegel 2000 0,75 1c)-? -3 + 9--10 4,1898 -0,001
- -
7 UN/Mo;50/50 Mo·-Tiegel 2000 10-2_10-3 + 9 + 81 4,898 -0,001 3,1555-0,0005
8 ON-Pellets Mo-Blech 1750 16 10-14- 1 -5 9 + 2- 0 4,.8 1 -0,001
- -
9 UN/Mo;50/5o Mo-Blech 2000 H, ; 500 +1 4,889 -0,002 0
- -(
+10 TIN-Pellets W-JBlech 2400 2 N~ ; 500 4,8890-0,0005 0 - -
. + 3,1675:0,000511 UN/W;50/5o W-JBlech 2400 2 Nc. ; 500 4,8894-0,0005 0 2
-2 -3 + +12 UN/Th02;66,7/33,3 Th02-Tiegel 2000 1 1(' -10 4,892 -0,002 3 5,556 -0,003 43
-'+ 1 -5 + +13 UN/Th02;50/50 Mo-Blech 1750 16 1(' - 0 4,894 -0,001 5 5,594 -0,002 5
-2 -3 4,694:0,002 +14 UN/Th02;50/50 Mo-Tiegel 2000 0,25 1<: -10 5 5,588 -0,002 11
+ +15 UN/Th02;50/50 W-:Blech 2400 2 N. ; 500 4,689 -0,001 0 5,564 -0,002 35(
16 Th02 W-:Blech 2400 2 N. ; 500 - - 5,5999±0,0005 0(





Abb. 1: TIN-Pulver im Mo-Tiegel
nach 0,5 h bei 20000 C im Vakuum





nach einer Stunde bei 200000 unter 500 Torr Wasserstoff.
Im Gegensatz hierzu wird eine stärkere Gitteränderung
(bao = 0,021 i) bei der Glühung von TIN-Pulver im Molyb-
däntiegel (Tabelle 1, Nr. 5) nach 0,5 Stunden bei 2000°0
im Vakuum von 10-3 - 10-5 Torr beobachtet.
Die metallographische Untersuchung des Molybdäntiegels
(siehe Abb. 1) zeigt neben den dunklen TIN-Teilchen und
der grauen Mo-Grundmasse eine dritte, helle Phase, die
von den UN-Körnern ausgeht. Hierbei handelt es sich um
eine Uran-Molybdän-Phase, die noch Stickstoff enthält.
Auf den Röntgendiagrammen waren die Linien des reinen
y-,ß-, oder ~-Urans nicht nachzuweisen (siehe Abb. 2a).
Untersuchungen-mit der Mikro sonde haben flirdiese Phase
etwa 21 bis 22 Gew. -% Molybdän, 78 Gew. -% Uran und um
1 Gew.-% Stickstoff ergeben. Die Untersuchung der dunklen
TIN-Phase ergab neben TIN einen Anteil von 0,23 Gew.-%
Molybdän. Dieser Wert dürfte etwa der Löslichkeit des
Molybdäns bei 2000°0 in dem in teilweiser Zersetzung
befindlichen UN entsprechen. In der Mo-Grundmasse sind
1,07 Gew.-% Uran bestimmt worden.
Mikrohärtemessungen an den einzelnen Phasen haben bei
einer Belastung von 30 p als Mittel aus je 15 Messungen
die folgenden Werte ergeben:
Mo-Grundmasse mit 1.07 Gew.-% Uran
U-Mo-N-Phase mit ca. 78 Gew.-% U,21-22 Gew.-% Mo
und 1 %N
730 kp/m:m.2 : TIN-Phase mit 0,23 Gew.-% Molybdän
und nach einer weiteren Glühbehandlung derselben Probe bei
o2200 C nach 6 Stunden unter 300 Torr N2 :
27ö kp/mm2 Mo-Grundmasse
850 kp/mm2 / trN-Phase
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Abb. 2a: Goniometerdiagramm von UN-Pulver im !Mo-Tiegel n,aeh 0,5 h bei 2000vC im V8..lCuum
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Abb. 2b:Goniometerdiagramm von UN in Berührm~g mitMo-Bleieh naeh 2 h bei 24000C
unter 500 Torr N2
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Abb. 3: Goniometerdiagramm. von ON-Pulver im ~o-Tiegel nach 6 h bei 2200°0
unter 300 Torr N2 (zweite Glühbeha~dlung)
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Die Mikrohärte des UN ohne Mo beträgt nach 2h 23000C~
200 Torr N2 600 kp/mm
2
• Die Mikrohärte der TIN-Phase mit
0,23 Gew.-% Molybdän liegt somit deutlich höher als die
der TIN-Vergleichsprobe. während die Härte der Mo-Grund-
masse bei der weiteren Glühbehandlung etwa konstant bleibt,
steigt die der UN-Phase deutlich an, wobei hervorzuheben
ist, daß gleichzeitig der Gitterparameter des Uli von an-
fänglich 4,910 ~ auf 4,899 ~ nach der zweiten Glühbehand-
lung absinkt, (siehe Abb. 2 und 3). weiter ist zu bemerken,
daß die auf den Goniometerdiagrammen anfänglich (besonders
bei den höheren Auslenkungen) breiten Interferenzmaxima nach
dieser Glühbehandlung schärfer ausgebildet sind, was auf
eine bessere Gleichgewichtseinstellung hindeutet. Zusätzlich
treten im Diagramm (siehe Abb. 3) zwei Interferenzmaxima auf,
die als in [110J und [220J- Richtung orientiertes a-Uran
identifiziert werden konnten. In den Abbildungen 4 und 5
sind die zugehörigen metallographischen Schliffbilder wieder-
gegeben. Hierbei entspricht die Aufnahme der Abbildung 4 der-
jenigen der Abbildung 1 nur die Ätzbedingungen sind andere.
Man erkennt deutlich drei Phasen (Mo-Grundmasse; TIN und
U-Mo-N), wobei an den Rändern der Nitrid-Kristallite nicht
näher identifizierte Konzentrationszonen auftreten. Diese
können von der Molybdändiffusion herrühren, möglicherweise
aber auch durch partielle Zersetzung des UN bedingt sein.
In Bild 5 erscheinen - nach höherer Temperatur und längerer
Glühzeit - die UN-Körner stärker abgerundet und die unregel-
mäßig ausgebildeten Gefügebestandteile sind wiederum der
ternären U-Mo-Phase und dem a-Uran ~uzuordnen,.
Zur Erklärung des großen Gitterparameters des TIN der
Probe Nr. 5 (siehe Tabelle 1 und Abb. 2a) müssen die fol-
genden Möglichkeiten in Betracht gezogen werden:
-9-
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Die Untersuchungen mit der Mikrosonde haben keine er-
böhte Konzentration an Sauerstoff (und auch Kohlenstoff)
ergeben; es ist jedoch zu bemerken, daß die Sauerstoff-
analyse sehr schwierig ist. Nach [4] ist Sauerstoff bis
zu maximal 5 At% in UN löslich, wobei jedoch nur eine
sehr geringe Erhöhung des UN-Gitterparameters beobachtet
worden ist (ao = 4,8898 R--> a = 4,8925 R). Die Unter-
suchung derStickstoffkonzentration hat ebenfalls kein
Abweichen vom vorgegebenen UN--Standard ergeben. Der be--
obachtete große Gitterparameter des UN ist demnach nicht
auf eine Einlagerung von Q-Atomen im UN-Giter zurückzu-
führen.
2. Loslichkeit von Molvbdan lU UN~-------~------~---~-----------------
Durch die Mikrosondenanalyse sind im UN 0,23 Gew.-% Mo-
lybdän bestimmt worden. Von T.G. Godfrey et al, [5J-[6J,
wird eine maximale Löslichkeit von 0,1 % Molybdän bei
2350°0 in UN angegeben. Im Gegensatz zu unseren Messu~n
wird von den Verfassern jedoch keine nennenswerte
Änderung des UN-Gitterparameters beobachtet. Die von
uns beobachteten 0,23 Gew.-% Molybdän dürften jedoch
bei @lühtemperaturen im UN-Gitter gelöst vorliegen. Ob
auch-nach Abkü~len noch eine, ggf. übersättigte Lösung
besteht, kann nicht eindeutig entschieden werden;
(siehe auch [5J), Molybdänausscheidungen wurden jeden-
falls nicht beobachtet. Möglicherweise wird bei hohen
Temperaturen durch eine beginnende Zersetzung des UN
die Löslichkeit von Molybdän begünstigt und bei der
Existenz eines Homogenitätsbereiches des UN wird die
Löslichkeit vom Stickstoffgehalt abhängig. Als Ergänzung
- 10 -
Abb. 4: ruf-Pulver im Mo-Tiegel (1.Glühbehandlung)
nach 0,5 h bei 20000C im Vakuum
geätzt mit 1:1:1 HN03/CH~COOH/H~O bei 25-30°0, 5 sec./ c
Abb. 5: UN-Pulver im Mo-Tiegel (2.Glühbehandlung)
nach 6 h bei 2200°0 unter 300 Torr N2
geätzt mit 1:1:1 H1~03/CH30H/H20 bei 25-30°0, 5 sec.
(500 x).
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zu diesen Untersuchungen sind Gitterparametermessungen
an UN-Proben durchgeführt worden, die in einem Überdruck-
Lichtbogenofen unter Drucken> 10 atm N2 mit einer
Wolframelektrode aus Uranmetall erschmolzen worden sind.
Diese UN-Proben enthalten neben geringen Mengen freien
Uranmetalls auch geringe Anteile von Wolfram aus der
Elektrode. Auch die Gitterparameter dieser Proben lie-
gen über dem Wert für das reine UN, nämlich um ca.o,01 ~.
Weiter ist ein Ansteigen des UN-Gitterparameters bisher
bei der Lösung von Bor (max. 10,5 At%) und Silizium
(max. 28 At%) in UN bekannt geworden [7J. Aufgrund der
vorliegenden Untersuchungen kann daher angenommen werden,
d.s,ß die Erhöhung des UN-GitterparameteI's auf die Löslich-
keit von Molybdän unter der beginnenden Zersetzung des
UN (2000 00, 10-3 - 10-5 Torr) zurückzuführen ist.
Obwohl bei Temperaturen oberhalb 1100°0 für das TIN ein
größerer Phasenbereich zu existieren scheint (siehe [8J),
ist über die Existenz von unter- oder überstöchiometri-
EKhem UN bisher kaum etwas berichtet worden. Insbesondere
werden die von R. Didchenko und F.-P. Gortsema, [9J,be-
schriebenen einphasigen Verbindungen von UN1 ,o4' UN1 ,22
und UN1 ,33 mit NaCl-Struktur von N. Segal und F. Sebba,
[10J, als "äußerst zweifelhaft ll bezeichnet. Von [9Jwird
für das UN1 ,04 ein Gitterparameter von ao = 4,875 ~ an-
gegeben. Obwohl die von uns untersuchte UN-Probe mit der
hohen Gitterkonstanten von ao =4,910 ~ grundsätzlich
auch als ein nichtstöchiometrisches UN gedeutet werden
könnte, erscheint es doch sehr fraglich, ob die Abkühlungs-
geschwindigkeiten ausreichen, um eine solche Hochtemperatur-
phase einzufrieren. Voraussetzung für eine eingehendere
Untersuchung eventuell nicht-stöchiometrischer Zustände
beim UN wären Gitterparameterbestimmungen mit Hilfe eines
-12-
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Hochtemperatur-Diffraktometers, die z.Zt. vorbereitet
werden.
Verschiedene Molybdänbleche, die als Glühunterlagen ver-
wendet worden sind, lassen nach der Glühung bei 2400°0
unter 300-500 Torr Stickstoff einen aus der Dampfphase
entstandenen oxid-nitrid-haltigen Überzug von zum großen
Teil orientierten Niederschlägen erkennen. Auf dem Rönt-
gendiagramm (siehe Abb. 2b) treten die Interferenzmaxima
der Ebenen (111),(222), ••• verstärkt hervor, was auf eine
Orientierung in [111J-Richtung, der Spalt- und Wachstums-
richtung des U0 2 schließen läßt. Auf den Schliffbildern
(siehe Abb. 6 und 7) sind deutlich die orientierten U02-
Kristalle zu erkennen.
Neben dem nicht orientierten UN erscheint im Röntgendia-
gramm noch eine weitere Phase, UN2 mit a = 5,344 i.
-x °
Nach [11] besteht z\ii1'ischen den Phasen TJtT3 und lJ1lT2 mit
zunehmendem Stickstoffgehalt die Tendenz zur Bildung
eines CaF2-Gitters. Möglicherweise liegt ein Teil des
vorhandenen U02 mit dem UN2_x als Mischkristall vor, da
die Gitterkonstanten nur wenig voneinander verschieden
sind (ao (U02 ) = 5,468 ~, ao (UN2 ) = 5,31 ~). Die gemessene
Gitterkonstante spricht nicht dagegen, jedoch konnte
Sauerstoff durch Elektronenstrahl-Mikroanalyse nicht nach-
gewiesen werden. Auf die Schwierigkeit einer solchen Be-
stimmung wurde bereits hingewiesen.
Nach langzeitigem Glühen konnte auf solchen Proben nur
nochU02 nachgewiesen werden, offenbar infolge Oxydation
unter den Bedingungen des Vakuums.
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Abb. 6: U02-Kristalle mit UN auf Molybdän
ungeschliffen, ungeätzt; (200 x)
Abb. 7: U02-Kristalle auf Molybdän
ungeschliffen, ungeätzt; (200 x)
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Im Gegensatz zu den Untersuchungen an UN-Molybdän ist
bei den Glühungen von UN-Pellets und UN-W-Presslingen
auf Wolfram-Blechunterlagen (siehe Tabelle 1, Nr.10-11)
nach 2 Stunden bei 2400 0 0 unter 500 Torr Stickstoff keine
Änderung der Gitterparameter festzustellen. Die Röntgen-
diagramme sind in der Abbildung 8 wiedergegeben. Auch
neue Phasen wurden nicht gefunden.
Eine ZUS.tlmmenstellung der Ergebnisse ist in der Tabelle 1,
Nr. 12-15 wiedergegeben. Bei den durchgeführten Glühungen
ist keine nennenswerte Änderung der Gitterkonstante des
UN festzustellen, wohl aber eine solche beim Thoriumoxid.
Die Untersuchungen der lJl~ 'l'hü2-.b:O ben ( siehe Tabelle 1,
Nr. 12 und 15) zeigen nach den Glühungen bei 200000 im
Vakuum von 10-2 - 10-3 Torr und 2400°0 unter 500 Torr
Stickstoff (siehe Abb. 9) starke Abweichungen von der
Gitterkonstante des Th02 (bao = 0,043 ~ , bzw.
Öao = 0,035 ~). Der auffallend kleine Gitterparameter
ist mit der vollständigen Mischbarkeit im System
U02-Th02 zu erklären, [12]. Man darf annehmen, daß der
Sauerstoffanteil sowohl des UN als auch der über die
Gasatmosphäre eingebrachte als U02 mit dem Th0 2 Misch-
kristalle bildet. Entsprechend der vollständigen Misch-
barkeit des Systems ist auch weder röntgenographisch
noch metallographisch U02 nachzuweisen gewesen~(siehe
Abb. 9 und 10).
-15-
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Abb. 8: Goniometerd1agrsmme
von Pellets
a) UN bei 211jO
unter 50Cl Torr N2
b) UN nach 2 h bei 2~oooC
c) UN-W nach 2 h bei 2~000C
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Abb. 10: m;r-Th02 nach 2 h bei 2400°0 unter 500 Torr N2
ungeätzt (500 x)
helle Phase = UN, graue Phase = Th02
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Abb. 11: Gitterparameter der U02-Th02-Mischkristalle
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In der Abbildung 11 sind, unter der Annahm~ daß die
Vegard'sche Regel gilt, die gemessenen Gitterparameter
des Th02-U02 aufgetragen. Hiernach beträgt z.B. der
U02-Anteil des aus Probe Nr. 12 (siehe Tabelle 1) ent-
standenen Mischkristalles mehr als 30 mol%. Hieraus
ergibt sich eventuell eine Möglichkeit der Bestimmung
des U02-Anteils im UN, vorausgesetzt;allerdings, daß der
Sauerstoff-Anteil der Glühatmosphäre,z.B. durch Getter-
stoffe über der Probe völlig ausgeschlossen werden kann.
4. Temperaturgrenzen der Verträglichkeit
Aus dem Vorhergehendeh'iAtird bereits ersichtlich, daß der
Umfang der Reaktionen und damit das Verträglichkeits-
verhalten des Urannitrides stark von der Glühtemperatur
abhängt. Aus diesen und weiteren Versuchen, die nicht
alle im einzelnen beschrieben werden sollen, gehen die
in Tabelle 2 zusammengestellten, ungefähren Grenztempera-
turen guter Verträglichkeit für Glühzeiten von einer
bis zu 10 Stunden hervor. Sie gelten für grobteiliges
UN-Pulver in Kontakt mit dem massiven Metall bzw. Th02
und sind als ungefähre Richtwerte zu betrachten. Bei
anderem Dispersitätsgrad sowie bei GIUhzeiten im Hundert-
oder Tausendstundenbereich werden ggf. andere Grenz-
temperaturen erhalten. Die Daten zeigen die Beständigkeit
der Systeme bis zu recht hohen Temperaturen.
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- 19 -
Tabelle 2: Ungefähre Verträglichkeitsgrenzen von Mo, W.und
Th02 gegenüber UN.
Material Glüh-Atm. Igut verträglich bis
I
t < 10-5 < 1550°0Mo - Torr
10-2 10-3 Torr < 1750°0-
10-1 -2 Torr < 2000°010
500 Torr H2 » 2000°0
300 Torr N2 2300 - 2350°0





Vakuum etwas höher als
bei Mo
500 1!or.e 1~2 » 240ü 0"i \j I
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